<所内学術研究成果報告>E-1. ケナフ紙をシロキサンコートした新しい素材の試作とその環境安定性(E. 環境にやさしい有機材料設計のための劣化の制御に関する研究) by 大石 不二夫 et al.
E-1.ケ ナフ紙をシロキサンコー トした新 しい素材の試作とその環境安定性
E-1.ケ ナ フ紙 をシ ロキサ ンコー トした新 しい素材 の試作 とそ の環境 安定性
神奈川大学理学部化学科 教授 大石不二夫
大石研究室 藤井茂輝
⊥L鎧言 天 然素 材 で あ る紙 は、無 公害 ・再生 可能 な素材 と して広 く使 川 されて い る。しか
し、水 に弱 く破 れや す い な どの 欠点 を も って い るた め に、そ の使 川 川途 が 限定 され る。紙
を某材 とす る新 しい素材 を得 る ため に、株 式 会 社飾 ・で 紙 を シ ロキ サ ンコー トす る技術
を開 発 中であ る。本 研究 で は紙 の素材 と して、草か ら採 取 で きるパル プで あ る ケナ フ を用
い、その基 礎 研 究 を行 った。ケ ナ フは森 林 資 源 の保 護 とい う点 で 注 目 を浴 びて い る。コー
テ ィングの手 法は ゾルーゲル 法 を応 川 した もの であ る り2):り。この 方法 を川 い る と、紙 の繊
維 に シ ロキサ ン結合 の薄層形 成 が 可能 とな る。紙 の繊維
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進め 、次いで 光 ・水 ・熱 の環境 下 にお け る安 定性 を探 る
こ とを目的 とす る。
撒 騰 総 羅 羅C4HyC4HySn/¥
P8121)に 基 づいて 手漉 きの紙 を作成 した・パ ル プは離解CH3COOOCOCH3
後、濾水度400cc(CSF)付 近 まで 叩解 した。紙 の厚 さは1
平 方 メー トル あ た り809の 弔 さにな るケ ナ フ紙(Kcnaf図2反 応促進剤の構造式
paper)を 作成 した。コー ト液の 主原 料 と して メチ ル トリ
メ トキシ シラ ンの オ リゴマー(XC-96BO446:GE東 芝 シ
リコー ン株 式会 社:図1)、 コー ト液 の反応 促進 剤 と して
ジブチ ル ス ズ ジア セテ ー ト(ネオ ス タ ンU-200:(1東 化
成株 式会社)を 選 んだ(図2)。 主原 料 に反応 促 進剤 を加 え
なが らよ く撹 搾 し、得 られ た溶 液 を コー ト液 とす る。図
3に 示す ように ゾル.ゲ ル法 を応 川 した過 桿 に よ り作成
す る。紙 の 内 部 まで コー ト液 を浸透 させ るた め に、作 成
したケナ フ紙 をデ ィップ法 に よ りコー トす る。デ ィップ
法 に よ りコー トした紙 の表 面 の 余分 な コー ト液 をよ く
除 き 、乾 燥 機 で 加 温 乾 燥 さ せ た 紙 を コ ー ト紙(G・al
paper)と す る。
(2)コ ー ト条 件 の最適 化:主 剤 と反応 促進 剤 との混 合比 、
加 温 乾燥 条件 、周 囲の温 度 、湿度 を変え 、擁 水性 と透 明姓
を得 る最適 な条 件 を求 め た。擾水 性 は接触 角 を測 定 し、
透 明性 はハ ン ター 白色度 計 を川 い て紙 の不 透 明 度 を
求め た。(3)促 進 劣化条 件:A.促 進光 劣化 実験:メ タ









噴 霧 な し、63℃ ±1℃ で96時 間 ま
で 光 照 射 し た 。B.促 進 耐 候 性 実
験:メ タル ハ ラ イ ドラ ン プ光 源 の 光
照 射 装 置(ダ イ プ ラDAIPLA
METALWEATHER)水 噴 霧 有 り、63
±10Cで96時 間 まで 光 照 射 したC.
促 進 熱 劣 化 実 験 空 気 循 環 式 恒 温 装
置 の ギ ヤ ー オ ー ブ ン、120。C±1。Cで
20口 問 まで 行 っ た。(4)劣 化 解 析:
化 学 構 造 の 変 化 を 調 べ る た め に
Fr-IR拡 散 反 射 法(JascoFr/IR-420,
DiffuseReflectanceAttachment
DR。81)、 固 体 高 分 解 能NMR
CP/MAS(13CNMR)法(JEOL
JNM-ECP300W)、 コ ー ト紙 の 表 面 の
結 合 状 態 をXPS
(PHI,Quantum-2000)に よ り測 定 し
た。(5)評 価 方 法:劣 化 前後 の 試 料 表
面 の 変 化 を走 査 型 電 子 顕 微 鏡 お よ
び 色 差 測 定 で 調 べ 、透 明性 を 不 透 明
度 測 定 、擾 水 性 を接 触 角 測 定 で 調 べ 、
劣 化 前 後 の 試 料 の 重 量 を 測 定 し、試




接 触 角(o) 0 104
不透明度 86.4 57.2






3.結 果 と考察Part.1コ ー ト条 件
の 最適化 主剤 と反応 促進 剤 との混
合 比、加 温乾 燥条件 、温 度、湿度 を変
え、透明性 と擾 水性 等 の最適 な条 件
を求 め 、以下 の結 果 が 得 られ た 。原
料 とス ズ 系 の 反応 促 進 剤 の比 率 が
13:1(モ ル 比)、温 度 、湿度 は 室 温 、
20%以 下 、加温 乾燥 条件 は120。Cで
15分 間 が最適 な条件 で あ るとわ か
った。なお 、コー ト紙 に 空気 中の 水
分 が影 響 を与 え るため、作 業 は素 早
く行 う。最適 な条 件 で コー トす る と、
擾水性 がooか ら104。 に、不透 明度
が86.4か ら57.2に 、引張強度 が約2
倍 とな った 。こ こで、コー ト前後 の
紙の表 面状 態 を調べ るため に100倍
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図7コ ー ト前後の紙のXPSに よる炭素(Cls)の 状態変化
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に拡大 したSEM画 像 を
示す。XPS測 定 によ りコ




が検 出 された。さ らに、
反応促 進剤 を用 いず に
コー トしXPS解 析 した
結果(図7)、 紙 に 由来 す
るC-0結 合(エ ーテル結
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図8コ ー ト前 後 のi3C-NMRス ペ ク トル の 変 化
1.0
砕 した試料 の固体 高分解能NMRよ り反応促
進剤に由来す る13.8ppm付 近の ブチル基 の末
端 メチル と26ppmの アセテー ト基 のメチルが
検 出され た。この結果、反応促進剤 が表 面に残
存 してい ると推定 され る。
Yarl.2環 境安定性 の評価 過酷 な促進劣化
実験 によ り、以下の ことが明 らかになった。
① 耐光性評価:屋 外暴露約2年 分の紫外線エ
ネル ギー をメタルハ ライ ドラ ンプを川 いて光
照 射 した結果 、SEMに よ る外 観変化 、紙の酸
化 劣化 に ともなうカルボニル基の吸 光度比の
増加(図9)、 コー ト紙特有の物性であ る擬水性、
透明性、強度の変化 は見 られなか った。
② 耐候性評価:屋 外暴露約2年 分の紫外線 エ
ネル ギー照射 と水 スプ レー によ り複合 劣化 さ
せた結果、SEM画 像 か らコー ト層 の一一部に き
裂お よび剥離 が確認 され、重量が約10%減 少
した。しか し、Fr-IR測 定お よび固体高分解能
NMR測 定によ り、コー ト紙の化学構造の変化
は見 られず、紙 の酸化 劣化 に ともな うカル ボ
ニル 基 の吸 光度 比 の増加 は 見 られ なか った
(図10)。 また75'A水性 、透 明性、強度 の変化は見
られなかった。この ことか ら、劣化 はコー ト紙
の表 面に留 まっていた。なお、剥離お よび 弔 羅
































































































図lO耐 候 性実験 による吸光度比の変化
よ り、剥離が生 じ、水ス プレー によ りその …部が脱落 して消失 したため と推定 され る。
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③ 耐熱劣化性評価:120.Cと い う高温 で熱 劣化
を促進 した結 果 、コー ト紙の 表 面 に黄変 が生
じた。SEMに よ る表 面観察 よ りき裂や傷 が見
られ、基 材 の ケ ナ フ紙 もわず か な変化 が 生 じ.-tivE
て いた。しか し、透 明性の低 下 はわずかで あ り、量 課α6
擾 水性 は低 下 して いなかった。1'1'-IRによる構
造解析の結 果、劣化 時間の増加 に ともない、コ
ー トの有 無 に関わ らず 、紙 の酸化 劣 化 に とも
な うカル ボニル基 の吸光度比 はわ ずかな増 加
に留 まった(図11)。 一方、コー ト層の成分 では
固体NMRよ り20ppm付 近 に検 出される反 応
促進剤 の ブチル基 に由来 す る ピー クが 変化 し、








































熱 劣化 に よる吸光度比 の変化
描 本研 究 によ り以下 の結 論が得 られ た。
Part.1コ ー ト条件 の最 適化 コー ト紙 の実 川化 の ための コー ト条 件 の最適 化 が はか
れ た。ケ ナ フ紙 に擾水性 、透 明性 が付 与で き、強 度の 向 上が得 られた。最適 な条 件 で コー ト
する と75x水性 がooか ら104。 、透明性 が1昇 し、引張 強度 が約2倍 になった。
Part.2環 境安定性 の評価 過酷 な促進 劣化 実験 によ り以 ドの傾 向が得 られた。
① 耐光性評価:屋 外暴露約2年 分の紫外線 エネル ギー を照 射 し、化 学構 造 、物性 の変 化等
を調べ た。その結 果 、コー ト紙 の光 による劣化 はほ とん ど見 られ ず、耐光性 に優 れ て い る
ことがわ かった。
② 耐候性 評価:屋 外 暴露約2年 分 の紫外線 エネル ギー照射 と水 ス プレー に よ り複 合 劣化
させ た結果 、コー ト層 の 一部に き裂 お よび剥 離が生 じ重量が減 少 したが、構造 解析 の結 果 、
劣化 の進行 が基材 の ケ ナ フ紙 まで に至 って いない こ とが明 らか にな った。コー ト紙 の擾
水性 、透 明性 、強度 はいずれ も低 下 してお らず、劣化は コー ト層 に限 られ る と判断 され る。
③ 耐熱 劣化 性評価:1200Cと い う高温で熱劣化 を促進 した結 果、初期 では黄変 に留 ま り、長
期 では コー ト紙 の表面 の黄変 に加 えて 、 ・部 に き裂 も見 られたが、透明性 の低 下 は わずか
であ り、擬水性 は低 下 して いな か った。構 造解析 の結 果 、基材 の ケ ナ フ紙 では カル ボ ニル
基 の生成 は わずかで あ った が、コー ト層 で は反応 促進 剤の 変化 に よ り黄 変が見 られ た。し
たが って、常温の使 用 においては長期 間耐用で きるが、高温での使用 には検 討 を要す る。
以 上、コー ト紙 をつ くる最適 な条件 とその環境 安定性 が明 らか にな り、コー ト紙 の新 し
、 ロ ム,i、.,一
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